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ВВЕДЕНИЕ
В ряде стран в качестве желтых антикоррози
онных пигментов для лакокрасочной промыш
ленности применяют соединения свинца и хрома.
Однако изза ужесточения экологических требова
ний использование подобных пигментов ограни
чено и ведется активный поиск альтернативных
менее токсичных пигментов. В работе [1] рассмот
рена возможность замены токсичных желтых пиг
ментов, содержащих соединения свинца и хрома,
на экологически безопасный ортованадат висму
та, который имеет более высокую красящую силу
и более чистый оттенок. В настоящее время для
синтеза ванадатов используют высокотемпера
турный и гидрохимический методы [2, 3]. Как
правило, спекание оксидов, карбонатов или нит
ратов металлов с V2O5 или NH4VO3 требует высо
ких энергетических затрат, приводит к образова
нию примесей соединений ванадия в более низких
степенях окисления, а также побочных токсичных
газообразных продуктов. Более перспективным
для синтеза ортованадата висмута является приме
нение сольвотермического метода с использова
нием в качестве прекурсоров водных растворов
электролитов [4]. Данный метод позволяет управ
лять свойствами получаемой дисперсной фазы за
счет варьирования условий синтеза (природы,
концентрации реагирующих веществ и раствори
теля, рН раствора, температуры, стадийности
проведения процесса и т.д.), прост и доступен в
реализации, позволяет проводить процесс при ат
мосферном давлении и достаточно низких темпе
ратурах (не более 100°С), не требует специально
го оборудования. Образование осадка в растворе
проходит через стадии возникновения зароды
шей кристаллов, их роста, агрегации и рекристал
лизации через раствор или за счет сращивания
кристаллов. На каждой из этих стадий возможно
создание условий, регулирующих размеры частиц
и степень их чистоты [5]. 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез ортованадата висмута осуществляли
сольвотермическим методом с использованием в
качестве прекурсоров щелочного раствора орто
ванадата натрия (рН  13) и кислого раствора
нитрата висмута (рН  0) по реакции:
Bi(NO3)3 + Na3VO4 → BiVO4 + 3NaNO3.
Для синтеза использовали реактивы NaVO3 и
Bi(NO3)3 ⋅ 5Н2О квалификации “х.ч.”. Нитрат
висмута и метаванадат натрия растворяли в 1 N
растворах азотной кислоты и гидроксида натрия
соответственно.
При растворении NaVO3 в щелочи образуется
ортованадат натрия [6]. Растворенное состояние
исходных веществ обеспечивало их равномерное
распределение по всему объему раствора, высо
кую степень диспергирования и высокую ско
рость диффузии реагентов, а следовательно, и
возможность протекания реакции с большой ско
ростью уже при комнатной температуре. 
Синтез ортованадата висмута включал следую
щие стадии:
1) смешивание щелочного раствора ванадата
натрия с кислым раствором соли висмута в моль
ном соотношении Bi : V = 1 : 1;
2) корректировка величины рН полученной
смеси до 3.5 введением 30%ного раствора гид
роксида натрия; 
3) перемешивание в течение 1 ч при комнат
ной температуре; 
4) постепенное введение 1 N раствора гидрок
сида натрия и установление в течение 1 ч рН сме
си 6; 
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5) нагрев смеси и выдерживание ее при темпе
ратуре кипения и рН  6 в течение 3 ч (корректи
ровку рН осуществляли 1 N раствором гидрокси
да натрия);
6) охлаждение смеси до комнатной температу
ры, фильтрование, промывка осадка дистиллиро
ванной водой; 
7) сушка осадка при 90°С.
На стадиях 1–4 были выделены образцы, но
мера которых соответствуют номеру стадии син
теза ортованадата висмута (1–4). На стадии 5 по
сле выдерживания смеси при температуре кипе
ния в течение 1.5 и 3 ч были отобраны образцы 5
и 6 соответственно.
Морфологию и элементный состав синтезиро
ванных продуктов изучали методом EDX на ска
нирующем электронном микроскопе JSM5610
LV, оснащенном системой химического микро
рентгеноспектрального анализа EDX JED2201, с
точностью до 0.5%. 
Рентгенографическое исследование фазового
состава продуктов синтеза выполняли на дифракто
метре D8 Advance Bruker AXS (Германия) с исполь
зованием CuK
α
излучения. Полученные рентгено
граммы обрабатывались с помощью программы
EVA, входящей в комплект программного обеспе
чения дифрактометра DiffractPlus. Фазовый со
став определяли с использованием международ
ной базы рентгенографических данных Powder
Diffraction File.
Исследование дисперсности полученных пиг
ментов проводили на лазерном микроанализато
ре размеров частиц Analysette 22. Диапазон изме
рения прибора составляет 0.1–602.5 мкм.
Истинную плотность устанавливали пикномет
рическим методом, согласно ГОСТ 21119.5. Мас
лоемкость пигментов и pH 10%ной водной сус
пензии определяли по стандартным методикам
(ГОСТ 21119.8 и ГОСТ 21119.3 соответственно).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первой стадии синтеза при добавлении не
значительных количеств раствора ортованадата
натрия к соли висмута образуется коллоидный
раствор яркожелтого цвета. Первоначально об
разовавшиеся зародышевые кристаллы малы, так
как частицы дисперсной фазы достаточно долго
находятся во взвешенном состоянии. При добавле
нии новых порций осадителя до мольного соотно
шения в растворе Bi : V = 1 : 1 продолжается выделе
ние большого числа мельчайших зародышевых ча
стиц. Выделение вещества из пересыщенного
раствора идет преимущественно на поверхности
этих зародышевых кристаллов. В результате обра
зуется сравнительно крупнокристаллический оса
док. В полученном образце 1 присутствует фаза
(18.58%) с размером частиц 200–600 мкм (табл. 1).
Размер основной фракции (>80%) составляет 5–
20 мкм. Согласно данным сканирующей элек
тронной микроскопии (рис. 1), сформированные
частицы имеют форму, близкую к цилиндриче
ской, с разветвленным основанием.
Методом EDX установлено, что мольное соот
ношение V : Bi в составе полученного продукта
(образец 1) составляет 1.15 : 1.0 (табл. 2), что, воз
можно, свидетельствует о наличии в нем незначи
Таблица 1. Распределение частиц порошкообразных масс в образцах 1–6 по размерам
Размер частиц, мкм
Количество, %
1 2 3 4 5 6
0.1–1 0 4.37 3.34 0 0 0
1–2 0 3.14 1.13 0 0.02 0
2–3 0 9.72 0.04 0 1.43 3.55
3–4 0 1.74 0 0 2.43 14.72
4–5 0.11 0.03 0 0 3.76 12.56
5–10 40.33 2.29 3.64 0.13 42.99 23.94
10–20 40.61 16.99 17.46 24.70 25.09 45.23
20–50 0.37 61.72 54.92 74.76 24.28 0
50–100 0 0 19.47 0.41 0 0
100–200 0 0 0 0 0 0
200–600 18.58 0 0 0 0 0
Общий размер частиц, мкм 4–600 0.2–40 0.1–90 9–60 2–50 2–11
Таблица 2. Элементный состав образцов ортованадата
висмута
Образец
C, мас. % Мольное 
соотношение V : BiV Bi
1 21.84 78.16 1.15 : 1
2 15.41 71.53 0.88 : 1
3 16.38 64.34 1.04 : 1
4 17.17 77.68 0.91 : 1
5 17.3 76.56 0.93 : 1
6 17.03 65.67 1.06 : 1
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тельных количеств примесей V2O5, мета и полива
надатов висмута. По данным рентгенофазового
анализа (рис. 2), полученный образец является од
нофазным и имеет структуру ортованадата висмута
[7], что является косвенным доказательством то
го, что примеси в составе синтезированного про
дукта рентгеноаморфны. 
В зависимости от pH среды и общей концентра
ции ванадия в растворе меняется степень конден
сации ионов. Известно, что максимальная степень
конденсации наблюдается в слабокислой среде [8].
Согласно данным РФА, установлено, что при вы
зревании продукта в растворах с рН<1 выделен
ный ортованадат висмута содержит примеси твер
дых декаванадатов, придающих пигменту корич
невокрасное окрашивание. При подщелачивании
растворов ванадатов декаванадатионы постепен
но переходят в менее конденсированную форму.
Распад декаванадатиона, повидимому, происхо
дит через образование промежуточных ванадат
ионов с меньшей степенью конденсации:
V10  + OH
– → V4  + OH
–
 → 
→ V2  + OH
– → V
С целью получения однофазного продукта рН
полученной суспензии повышали от 0.6 до 3.5
30%ным раствором гидроксида натрия. В резуль
тате наблюдается преобразование кристалличе
ского осадка в рыхлую аморфную массу (рис. 1, 2,
образец 2). Мольное соотношение V : Bi в составе
полученного продукта составляет 0.88 : 1 (табл. 2),
что, повидимому, объясняется интенсификаци
ей процесса гидролиза солей висмута и включе
нием в осадок BiVO4 малорастворимых продуктов
гидролиза. В синтезированном на этой стадии
продукте размер частиц основной фазы (61.72%)
составляет 20–50 мкм (табл. 1).
На стадии 3 при перемешивании полученной
суспензии в течение 1 ч при комнатной темпера
туре происходит агрегация зародышевых частиц с
образованием более плотного аморфного осадка
(рис. 1, 2, образец 3). Максимальный размер ча
стиц увеличивается до 100 мкм (табл. 1). Как вид
но из табл. 2, при созревании частиц содержание
ванадия в осадке увеличивается и мольное соот
ношение V : Bi в составе полученного продукта
составляет 1.04 : 1, что, повидимому, связано с
перекристаллизацией основных солей висмута с
образованием ортованадата висмута.
Введение в полученную суспензию 1 N раство
ра гидроксида натрия и повышение величины рН
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Рис. 1. Электронномикроскопическое изображение образцов 1–6 ортованадата висмута.
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов 1–6 ортованадата
висмута.
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до 6 (стадия 4) приводит к образованию дополни
тельной аморфной фазы, которая адсорбируется
в виде рыхлого слоя на образовавшемся ранее
плотном аморфном осадке (рис. 1, 2, образец 4).
Определено, что резкое повышение рН смеси
приводит к образованию примесей нитрата вис
мутила и формированию осадка бледножелтого
цвета. В результате содержание висмута в полу
ченном образце 4 увеличивается (табл. 2). Чтобы
улучшить качество и цвет пигмента корректиров
ку рН целесообразно проводить постепенно в те
чение 1 ч. Общий размер частиц полученного на
этой стадии синтеза осадка составляет 9–60 мкм,
размер основной фракции (74.76%) – 20–50 мкм
(табл. 1). 
Последующее кипячение полученной суспен
зии (стадия 5) может использоваться для перевода
аморфного ортованадата висмута с общей форму
лой BiVO4 ⋅ nH2O в кристаллический BiVO4. Выдер
живание полученной смеси (рН  6) при темпера
туре кипения способствует образованию более
плотного мелкодисперсного порошка ортована
дата вимута (рис. 1, 2, образцы 5, 6). При увеличе
нии времени термообработки суспензии от 1.5 до
3 часов доля фракции с размером до 5 мкм увели
чивается от 7.62 до 30.83%, максимальный размер
частиц выделенных порошков уменьшается до
11 мкм (табл. 1), а мольное содержание ванадия в
образующемся продукте увеличивается на 14%
(табл. 2).
Согласно данным рентгенофазового анализа,
полученное кристаллическое соединение BiVO4
(образцы 1, 5, 6) характеризуется тетрагональной
сингонией (рис. 2). Рассчитанные параметры
объемноцентрированной решетки, представлен
ные в табл. 3, совпадают с литературными данны
ми [7]. Было установлено, что на первой стадии
синтеза (образец 1) образуется ортованадат вис
мута модификации Clinobisvanite. На стадии 5
при кипячении смеси в течение 1.5 ч происходит
полиморфное превращение и образуется допол
нительная модификация ортованадата висмута –
Dreyerite (образец 5). При увеличении времени
термообработки интенсивность пиков на рентге
нограмме полученного осадка (образец 6) растет,
а также увеличивается объем элементарной ячей
ки (рис. 2, табл. 3). 
Как видно из полученных данных (табл. 1), ча
стицы синтезированного продукта (образец 6)
имеют достаточно однородный гранулометриче
ский состав: доля основной фракции (56.91%) со
ставляет от 0.1 до 2.0 мкм. Как правило, использо
вание в лакокрасочной промышленности пигмен
тов с такими малыми размерами частиц позволяет
существенно улучшить показатели готовой про
дукции, такие как интенсивность, блеск, укрыви
стость [9].

Изучение физикохимических свойств синте
зированного пигмента показало, что истинная
плотность порошка, установленная пикнометри
ческим методом, составляет 6.72 г/см3. Значение
рН водной суспензии BiVO4 равно 6, что обеспе
чивает устойчивость стальной подложки, находя
щейся в контакте с пигментом.
Маслоемкость полученного образца ортована
дата висмута сравнима с маслоемкостью высоко
основных хроматов цинка (30 г/100 г пигмента),
которые по сравнению с ортованадатом висмута
имеют блеклый желтый цвет, низкие интенсив
ность и светостойкость [1]. Маслоемкость II рода,
которая показывает количество льняного масла,
необходимого для получения краски, готовой к
употреблению (т.е. краски малярной консистен
ции), равна 56 г/100 г пигмента. Низкие значения
маслоемкости I и II рода ортованадата висмута
определяют относительно невысокую стоимость
лакокрасочного материала на его основе.
Изучение химических свойств полученного ор
тованадата висмута показало, что он практически
нерастворим в воде и в органических растворите
лях, но растворяется в сильно щелочной (рН > 13)
и в кислой (рН < 2) средах. Полученные данные
свидетельствуют о хороших изолирующих свой
ствах покрытий на основе синтезированного пиг
мента.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена методика сольвотермического
синтеза ортованадата висмута с использованием в
качестве прекурсоров водных растворов ванадата
натрия и нитрата висмута. Изучены морфология,
элементный и фазовый составы синтезирован
ных продуктов на каждой стадии синтеза. Полу
чен яркожелтый порошок с размерноморфоло
гическими характеристиками и физикохимиче
скими свойствами, отвечающими требованиям,
предъявляемым к пигментам, применяемым в ла
кокрасочной промышленности. Проведенные ис
следования позволили сделать вывод о возможно
сти замены традиционных хромсодержащих пиг
ментов на менее токсичный ортованадат висмута в
рецептурах лакокрасочных материалов.
Таблица 3. Значения параметров, межосевого расстоя
ния (с/а) и объема элементарной ячейки образцов ор
тованадата висмута
Образец а, Å с, Å с/а V, Å3
1 5.150(1) 11.703(5) 2.272 310.5
5 5.140(3) 11.686(5) 2.273 308.9
6 5.155(2) 11.715(5) 2.272 311.4
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